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乙醇一步法合成乙酸乙酯的
Cu /ZnO /NiO /Al2O3催化剂①
郑荣辉　　曾金龙
(厦门大学化工系　物理化学研究所　厦门　 361005)
低级脂肪酸酯通常在酸催化剂作用下由醇和羧酸酯化合成 , 近年来开发了在多功能混合
氧化物催化剂上伯醇一步合成相应羧酸酯 , 其中有 O2参与下通过氧化一酯化反应历程的
Mo-Sb二元氧化物催化剂 [1 ] , 也有通过脱氢一歧化一酯化反应历程的 Cu /ZnO /CoO /Al2O3混
合氧化物催化剂 [2 ] , 据报道后者在常压、 300℃和乙醇液空速 1. 5 h- 1下 , 乙醇转化率达 79% ,
乙酸乙酯选择性为 52% .我们发现 , 以 NiO代替 CoO制备的 Cu /ZnO /NiO /Al2O3催化剂用于
乙醇直接合成乙酸乙酯 , 在常压、 300℃和 2. 0 h- 1的相似条件下 , 乙醇转化率 85% , 乙酸乙
酯选择性 60% , 显示较高的催化活性和选择性 , 在已有的铜基催化剂中未见报道 .
1　实验部分
1)催化剂制备　用浸渍法制备了 Cu /ZnO /CoO /Al2O3和 Cu /ZnO /NiO /Al2O3二种催化
剂 , 即将计量的活性组分 Cu、 Zn、 Co和 Ni的硝酸盐溶解于水 , 将此混合溶液计量浸渍于 50～
60目γ-Al2O3上 , 烘干后在 580℃灼烧而成 .
2) 催化剂活性测定　反应在常压微型反应装置上进行 , 反应前催化剂先在 250℃下用
H2和 N2混合气处理 2 h, 95%乙醇以微量计量泵送入 , 反应温度由程序升温控制器调节 .
3)产物分析　液相和气相产物用 102G气相色谱仪分析 , 结果按修正面积归一法计算 .
2　结果与讨论
2. 1　反应温度对产物分布的影响
分别对 Cu /ZnO /CoO /Al2O3和 Cu /ZnO /NiO /Al2O3二种催化剂进行温度条件的试验 , 在
乙醇液体空速为 2. 0 h- 1时 , 250～ 320℃温度范围内的产物分布如图 1和图 2.
显然 , 反应温度对二种体系催化剂性能影响趋势是相似 , 这反映在产物分布随温度变化
的规律也是相似的 , 即随着反应温度的提高 , 反应体系中反应物乙醇与产物乙醛和丁烯醛
(包括丁醇 )的含量减少 , 而乙酸乙酯和乙醚的含量则增加 .提高温度加速了乙醇脱氢为乙醛
及其歧化产物乙酸与乙醇的酯化 , 同时也有利乙醇脱水为乙醚的反应 .乙醛含量的降低是由
于随温度提高歧化反应的加速超过脱氢反应的加速的结果 .乙酸乙酯的含量在 300℃达到最
高值 , 320℃则略有降低 , 这是由于副产物丁醇及其氧化产物丁酸除了彼此间酯化为丁酸丁
酯外 , 丁醇也可能与乙醇竞争与乙酸酯化 , 分析结果也证实液相中乙酸丁酯和丁酸乙酯含量
① 本文 1996-08-12收到
　图 1　温度对 Cu /ZnO /CoO /Al2O3体系产物分布
的影响
　 Fig . 1　 Tempera ture influence on products distri-
bution for Cu / ZnO /CoO /Al2O3 sy stem
　图 2　温度对 Cu / ZnO /NiO /Al2O3体系产物分
布的影响
　 Fig. 2　 Tempera ture influence on products
dist ribution fo r Cu /ZnO /NiO / Al2O3
sy stem
随温度提高而增大 .温度影响二种体系催化剂的产物分布趋势虽然相似 , 但也可以明显看出
它们之间的差别 , 一是含 CoO体系的产物分布随温度变化而变化的幅度比含 NiO体系大得
多 , 二是含 NiO体系比起含 CoO体系来说 , 目的产物乙酸乙酯含量高得多而未反应的乙醇
和副产物 (除丁烯醛外 )含量却较少 , 这就是含 NiO体系具有较佳的催化剂性能的实验结果 .
2. 2　 Cu /ZnO /CoO /Al2O3和 Cu /ZnO /NiO /Al2O3催化性能的比较
表 1以乙醇的转化率和乙酸乙酯的选择性来比较二种催化剂的性能 .
　　二种体系共同点是 300℃时乙酸乙酯的选择性及其收率都出现最大值 , 但是 Cu /ZnO /
NiO /Al2O3催化剂不论是乙醇转化率或是乙酸乙酯的选择性都高出 Cu /ZnO /CoO /Al2O3 10%
以上 , 以 300℃为例 , 前者的乙醇转化率和乙酸乙酯选择性分别较后者高出 13%和 12% , 甚
至比经 TiO2改性的 Cu /ZnO /CoO /Al2O3也高出 2～ 3% .所研究的二种催化剂都是具有酸碱双
功能催化作用的 , 即在同一催化剂上既有酸位也有碱位 , 初步探明乙醇脱氢为乙醛、乙醛歧
化为乙酸和乙酸与乙醇的酯化分别是在碱中心、酸碱中心和酸中心上完成的 [ 2] , 整个反应历
程是由酸碱中心协同完成的 .因此 , 催化剂活性组分的性质和比例 , 就关系到催化剂表面酸
中心和碱中心的反应能力 (酸碱强度 )和中心的浓度 (数目 ) ,作为活性组分之一的 NiO和 CoO
所起的协同作用有待进一步深入研究 .
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表 1　 Cu /ZnO /CoO /Al2O3和 Cu / ZnO /NiO /Al2O3体系催化剂反应性能的比较
Tab. 1　 Compa rison o f catalyst r eactivity o f Cu / ZnO / CoO /Al2O3 with Cu /ZnO /NiO / Al2O3 sy stema)
催化剂体系 温度
( ℃ )
乙醇转化率
(% )
乙酸乙酯
选择性 (% )
乙酸乙酯
收率 (% )
Cu /ZnO /CoO /Al2O3
　
250
280
300
320
61. 03
68. 05
72. 55
76. 38
35. 49
46. 52
50. 52
47. 06
21. 66
31. 66
36. 65
35. 94
Cu /ZnO /CoO /Al2O3 / TiO2 300 83. 04 57. 42 47. 68
Cu /ZnO /NiO / Al2O3
　
250
280
300
320
84. 82
85. 02
85. 54
85. 74
57. 50
60. 73
61. 29
60. 81
48. 77
51. 63
52. 43
52. 14
　　　　 a) W HSV= 2. 0 h- 1
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Cu /ZnO /NiO /Al2O3 Catalyst fo r One-Step Synthesis of
Ethano l to Eth yl Acetate
Zheng Ronghui　　 Zeng Jinlo ng
(Dept. Chem . Eng. , Inst . Phys . Chem . ,X iamen Univ. , X iamen　 361005)
Abstract　 Tw o catalyst systems consisting of Cu /ZnO /CoO /Al2O3 and Cu /ZnO /
NiO /Al2O3 mixed oxides have been prepared fo r the one-step synthesis o f ethy l acetate ( EA)
f rom ethano l and thei r activi tes at di fferent temperatures w ere determined by using 95%
ethanol as feed-stock. It is found that the activi ty of Cu /ZnO /NiO /Al2O3 i s higher than that
o f Cu /ZnO /CoO /Al2O3 , and tha t the ethanol coversion reaches up to 85% and the selectivi ty
to EA up to 60% at 300℃ and W HSV= 2. 0 h- 1 .
Key words　 Ethanol , Ethyl acetate, Bi functional acid-base cataly st , One-step
synthesis
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